(19) 



(12) 



Europdisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europ^endes brevets (11) EP 0 725 100 A1 

EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 



(43) VerOffentlichungstag: 

07.08.1d96 Patentblatt 1996/32 

(21) Anmeldenummer: 95114698.4 

(22) AnmeUetag: 19.09.1995 



(51) Int a.*": C08G 69/26. C08Q 69/36. 

C08L 77/06. C08L 77/00 
// {C08L77/00, 77:00) 



(84) Benannte Vertragsstaaten: 


(72) Erfinder: Dalla Torre, Hans, Dr.Phil. 


BECH DEFRGB ITUNL 


CH-701 3 Domat/Ems (CH) 


(30) Prioritat: 01.02.1995 CH 271/95 


(74) Vertreter: Hotz, Klaus, DlpL-EI.-lng7ETH 




Patentanwatt 


(71) Anmelder: EMS-INVENTA AG 


c/o OK pat AG 


CH-8001 ZOrich (CH) 


Hintert>ergstrasse 36 




Postfach5254 




6330 Cham (CH) 



(54) Fart>iose, transparente Copdyamide, ihre Herstellung sowie Fomik6rper aus diesen 
Copolyamlden, ihren Blends Oder Leglerungen 

(57) Es werden faridlose. transparente Copdy- 
amide, aufgebaut aus Monomeren auf der Basis von 
cydoaltphatischen Diaminen und aromatischen Dicar- 
bonsauren und im Maximum 20 Mol% weiterer poly- 
amidbildendef aliphatischer Monomerer, welche 
Gtasumwandlungstemperaturen von mindestens 175''C 
zeigen, ihre Blends und Legierungen sowie die daraus 
herstellbaren FormkArper und ein Verfahren zu ihrer 
Herstellung vorgeschlagen. 
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Beschreibung 

Gegenstand der voHiegenden Erf indung sind farblose. transparente Copdyamide auf der Basis von cycloaliphati* 
schen Diaminen und aromatischen Oicarixnsduren. ihre Blends Oder Legierungen rrat Homopolyamiden und die dar- 
aus hersteilbaren Formmassen. 

In der 0£ 2*642*244 warden Copolyamide aus substituierten cydoal^)hatischen Diarranen. Isophthalsdure. welche 
noch 50 % Terephthalsdure enthalten kana und aus 30 - 40 Gew% Lactamen. Omega-Aminocaftx>nsauren oder Kom- 
binationen von langkettigen Dicartx>nsauren und Diaminen mit 5 bis 12 C-Atomen beschrieben. Mit einem so hohen 
Anteil an zusatzlichen Monomeren, nSmlich 30 - 40 %. wefden bestenfalte Glasumwandlungspunkte urn 170*0 
erreicht die dementsprechend keine sehr hohen Warmeformbestdndigkeitswerte ergeben. wie sie fOr ausgewdhlte 
Anwendungen im Apparatebau. in sterilisierbaren FormkOrpem fOr den medizinischen oder Lebensmittel-Gebrauch 
erfordeilich sind. 

Die EP Jf J'4J$beschreibt dhnliche Monomerkombtnationen fOr transparente Polyanude. bei denen der Anteil an 
Terephthalsdure den von Isophthalsdure um 100 % und mehr Qbersteigen kann. Der Anteil an Lactam oder Omega- 
Aminocarbonsaure Oder an Kbmbinationen von aliphatischen Diaminen und aliphatischen Dicarbonsduren in Pdyamid 
liegt somit hOher als 20 bevorzugt hoher als 30 %. Auch diese PolyamUe besitzen einen TO ntoht hoher als IGO^'C. 
wodurch Anwendungen im hOheren Temperaturberek;h ausgeschiossen sind. 

Die US 4 898 896, EP 0 553 581 und EP 0 550 308 beschreiben Copolyamide aus alkylsutstituierten Bis-(4-ami- 
nocyclohexyl)-alkanen mit Iso- und Terephthalsflure und grossen Lactamanteilen als Monomere, die ebenfalls aufgrund 
der zu zahlreichen C6-Bausteine ungenOgend tiefe TG-Werte aufweisen. 

Die Aufgabe dieser Erfindung liegt also im Mangel an Copolyamiden fur FormkOrper auf der Basis von cydoalipha- 
tischen Diaminen und aromatischen Dicarbonsduren. die nicht nur transparent sondern auch fart)k)s sind. Qasum- 
wandlungstemperaturen (Tq) von Qber 175**C. bevorzugt Ober 195*C und hohe wamieformbestandigkeiten aufweisen. 
ohne dabei SteHheit, Festigkeit hOhere Zflhigkeit und gute chemische Bestdndigkeit zu verlieren. 

Diese Aufgabe wird gelOst durch die farbk>sen, transparenten Copolyamide auf der Basis cyck>aliphatischer Dia- 
mine und aromatischer Dicartx>nsauren gemass Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet dass sie aufgebaut sind aus 

a) mindestens einem cydoalphatischen Diamin mit 6 bis 24 C-Atomen in nahezu aquimolarem Verhdttnis mit 

b) mindestens einer aromatischen Dicartxnsaure mit 8 bis 16 C-Atomen und 

c) bis zu 20 Mol% weiterer potyamidbikiender Monomere, insbesondere 1 bis 19 Mol% mindestens eines Lactams 
Oder einer Omega-AminocartX)nsdure Oder der nahezu dquimotaren Mischung mindestens eines aliphatischen 
Diamins und mindestens einer aliphatischen DicarbonsAure. w^che 6 bis 12 C-Atome aufweisen. 

wobei die Copolyamide eine GHasumwandlungstemperatur von mehr als 175'C aufweisen sowie durch Blends Oder 
Legierungen der Copolyamide mit mindestens einem HomopolyamW. wobei die Copolyamide. ihre Blends Oder Legie- 
rungen gegebenenfells verarbeitungs- und/oder verwendungsbedingte Zusatzstoffe enthalten. 

Die Aufgabe wurde insbesondere gelOst durch Copolyamide. deren cydoaliphatisches Diamin 15 bis 21 C-Atome 
und mindestens einen Cyctohexanring aufweist und insbesorviere an dem mindestens einen Ring und/oder an einer 
zwischen zwei Ringen mittelstandigen Methylengruppe ein- oder mehrfach durch Methyl-, Ethyl- oder Propytgruppen 
substituiert ist Die Aufgabe wird ausserdem gelOst durch die aus den Copolyarraden. ihren Blends oder Legierungen 
mit Homopolyamiden hersteilbaren FormkOrpem sowie durch ein Verfahren zur Hersteilung der Copolyamida 

Es wurde gefunden. dass insbesondere fart)tose. transparente. anwrphe CopolyamkJe mit Qasumwandlungstem- 
peraturen Ober 175*C aus cydoaliphatischen Diaminen a) wie Bis-{3-methyl-4-aminocydohexyl)-methan (z.B. Laromin 
C 260 ®, BASF) Oder Bis-(4-aminocyclohexyl)-methan oder Bis-(4-aminocydohexy1)-2,2*-dimethy^opan. kombiniert 
mit aromatischen Drcartxjnsauren b) mit 8 bis 16 C-Atomen sowie wahlweise weiteren polyamidbiWenden Monomeren 
c) hergestein werden kOnnen. Die mindestens eine aromatische Dicarbonsdure ist bevorzugt Isophthalsdure, welche 
durch Terephthalsdure Oder andere aromatische Dicartx>nsduren. wie Naphthalindicarbonsdure oder Gemischen 
davon, zu maximal 50 Mot% und/oder durch aliphatische Dk^arbonsduren zu maximal 20 Mol% ersetzt sein kann. Die 
weiteren pdyamidbiMenden Monomere c) sind bevorzugt Uctame Oder Omega-AminocartXKisduren oder Kombinatio- 
nen von afiphatischen Diarnnen mit aliphatischen Dicaibonsduren. welche jeweils 6 bis 12 C-Atome aufweisen. wobei 
der Anteil der Monomeren maximal 20 Mol% betrdgt. 

Mit einer Glasumwandlungstemperatur von Ober 175»C. insbesondere von Ober 185*C und ganz besonders zwi- 
schen 195 und 230*C. kOnnen die erfindungsgemdssen Copdyamide in Hochtenperaturanwendungen law. fOr sterili- 
siebare Fonnteiie dngesetzt werden. Besonders bewdhrt haben sich Copdyanrvde mit 
Glasumwarxflungstemperaturen Ober 197''C. 
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In besonderen AusfOhrungstormen der erfindungsgemasssen Copotyamide ist das Lactam Oecanolactam 
und/oder Dodecanolactam. wobei dessen Anteil maximal 20 Mol% betragt und insbesondere zwischen 1 und 19 Mol% 
liegt. 

Die Erfindiflig bikJen weiterhin auch Blends Oder Legierungen aus den erfindungsgenodssen Copolyamiden rrtt 
5 weiteren Homopolyamiden aus der Gruppe PA12. PA1 1 , PA6. PA612. PA610. PA69 und PA66. bet/orzugt in Mengen bis 
zu 30 Gev/X>. 

Die Copolyamide Oder deren Mischungen Oder deren Blends enthahen In vorteilhafter Weise Zusatzstoffe aus der 
Grippe Kettenregler. Glertmittel. Hitze- und UV-Stabilisatoren. Fartoen. Pigmente. Verstarkungsmittel aus der Gruppe 
Glas, Mineralien und organischen Fasern. 

10 Die Erf indung betrifft auch die FormkOrper. die aus den faiblosen, transparenten Copolyamiden oder deren Blends Oder 
Legierungen mrt Homopotyamiden. bevorzugt aus der Gaippe PA12. PA11. PA6. PA612. PA610, PA69 und PA66 her- 
stellbar sind und wahlwetse verarbeitungs- und/oder verwendungsbedingte Zusatzstoffe. insbesondere Kettenregler. 
Gleitmittel. Hitze- md UV-Stabilisatoren. Fart^n. Pigmente und Verstarkungsmittel enthatten. 

Die Eiltndung betrifft ausserdem ein Verfahren zur Herstellung der farblosen. transparenten Copolyamide. 

IS Das Polykondensationsverfahren dieser Rohstoffe kann in einem oder mehreren Teilschritten erfblgen, wobei vorerst 
das cyctoaliphatische Diamin mrt der aromatischen Saure als Salz zur Reaktion gebracht werden kann und das Lactam 
in einem zweiten Schritt mitkondensiert wird Oder dass in einem AutoWaven alle 3 Typen von Monomeren polykonden- 
siert und nachfolgend in einem Entgasungsextruder zu hOheren Vtskositaten nacfikondensiert werden oder dass alle 3 
Typen von Monomeren in einem Schritt in einem HochdruckautoWaven zu hOherer Viskositat polykondensierl werden 

20 Oder mrt Hilfe von mindestens zwei Reaktionsextrudern hergestellt werden. wobei der Polymeraustrag mrttels FOrder- 
schnecke eriblgt. Die angewandten Reaktionstemperaturen betragen 280 - 320'C. Die Monomeren werden uWicher- 
weise in einem Vorlagebehaiter homogen gemischt. dabei werden haufig Kettenregler wie Benzoesaure. 
Ethylhexansaure. Stearinsaure sowie auch P-hattige Katalysatoren wie H3PO3. H3PO2. Phosphate Oder organische P- 
Vertxndungen und Satze wie Acetate oder CNoride zugegeben. 

25 Diamine und Dicartxsnsduren werden oft nur in nahezu dquimolarem Verhdltnis eingesetzt urn Verluste auszuglei- 
chen Oder bestimmte Endgrupp«ikonzentrationen zu erreichen. 

Die Formk&rper aus den beschriebenen Copolyamiden zeichnen sich dadurch aus, dass sie eine hohe Zah'igkeit. 
hohe Festigkeit und Steifheit. gute Sparmungsrissbestarxfigkeit in Heisswasser und organischen LOsungsmrtteln. gute 
Wechselbiegefestigkeit und Schmelzefestigkeiten besiUen. Die ohne weiteres erreichbaren hOheren Viskositaten sind 

30 for moderne Verarbeitungsmaschinen wie Spritzgussmaschinen oder Blasformextruder kein Problem und in der Praxis 
erwOnscht 

Die erf indungsgennassen Polyamkie werden in den nachfblgenden Beispielen ndher beschrieben: 

35 

Ober ein LOsegefass von 200 1 wurden in einen 130 1 Autoldaven 7.0 kg Laurinlactam. 1 1 .6 kg Isophthalsdure. 1 7.0 
kg Bis-(3-methyl-4-aminocydohexyi)-methan in Form von Laromin C260 ®. 120 g Benzoesaure. 10 g H3PO3. 250 g 
Irganox 245 Emulsion und 10 I Wasser nach intensiver Mischung bei 80°C eingefullt. Nach einer Aufheizphase bis 
160"C. einer Druckphase von 3 h t)ei 285''C und 18 tar und einer Entspannungs- bzw. Entgasungsphase bei 280'*C 
40 von ca. 2 - 3 h konnte mittels einer beheizten Pumpe als Austragsvorrichtung ein transparenter Polyamidstrang abge- 
zogen werden. welcher nach AbkQhIung durch ein bis 40*^0 warmes Wassert)ad granuiiert wurde. Das getrocknete Gra- 
nulat von ca. 32 kg besass fblgende physikaiischen Eigenschaften: 



eta rel.(0.5 %ig. m-Kresol) 


1.45 


Endgruppen NH2/COOH (paeq/g) 


115/115 


TG (DSC) CC) 


192 


Schmetzeviskositat bei 270<'C/12.6 N (Pa • s) 


6*680 


Wassergehalt (%) 


<0.005 



55 Die aus dem Granutat durch Spritzguss hergesteliten DIN-PrOfkOrper besassen folgende mechanische Eigen- 
schaften: 
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Schlagzflhigkeit 23«C.trocken. nach DIN 53453 (KJ/m^ 


100 


Kerbschlagzdhigkeit 23*C.tra. nach DIN 53453 (kJ/hn^ 


2.5 


Streckspannung 23*C.tro7konditjoniert. DIN 53455 (NAnm^j 


94/83 


Streckdehnung 23'»C.tro./kond..DIN 53455 (%) 


8/6 


Reissfestigkeit 23'C.tro7kond. DIN 53455 (N/mm^j 


81/73 


Reissdehnung 23"C.tra/kond (%) 


5/11 


Zug-E-Modul 23'»C.tro7kond., DIN 53457 (N/hrvn^ 


2*420/2*570 


HDT A/B trocken, DIN 53461 / ISO 75 (*C) 


130/143 


HDT A/B kond DIN 53461 / ISO 75 (^'C) 


124/149 



Pe/w/g/^ 

Ahnlich wie in Beispiel 1 wurden nach Homogenisierung bei 80'C in einem LOsegefdss in einen 130 I AutokJaven 
fblgende Rohstoffe eingebracht: 

6.0 kg Laurinlactam 

20.45 kg Bis-(3 methyl-4-aminocyclohexyl)-methan 

13.95 kg Isophthalsdure 

160g Benzoesdure 

50 g Mg-Stearat 

5 kg Wasser 

12 g H3PO2(50%ig) 

Nach einer Druckphase, Entspannungs- und Entgasungsphase wurde mittels Strangabzug eine Polyamidnriasse von 
ca. 35 kg abgezogen und granuliert. welche die tolgenden Eigenschaften aufwies: 



eta rel (0.5 %ig, nr>-Kresol) 


1.433 


Endgruppen NH2/CCX)H ftiaeq/g) 


79/35 


TQ (DSC) (*C) 


203 


SchmelzviskDSitat bei 270*'C/12.6N. (Pa • s 


16*107 


Wassergehalt (Gew-%) 


<0.005 



Das zu PrOfkOrpem versprHzte Produkt ergab folgende niechanische Werte: 



ScNagzdhigkeit 23*C.tra. DIN 53453 (kJ/m^) 


oB 


Kerbschlagzahigkeit 23*C.tro., DIN 53453 (kJ/m^) 


3.1 


Biege-E-Modul 23*»C.tro.. DIN 53452 (N/mm^) 


2*420 


Grenzbiegespannung 23'C.tro„ DIN 53452 (N/mnrf) 


143 


BruchfesUgkeit 23''C.tro.. DIN 53455 (N/hrvn^ 


70 


Bruchdehnung 23»C.tro. (%) 


23 
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Bcisolet3 

Eine vergleichbare Charge wie in Beispiel 1 wurde im 130 I AutoMaven polyKondensiert. dafOr wurden fblgende 
Rohstoffe eingewogen: 

6.5 kg Laurinlactam 

17 kg Bis-(3-methyl-4-aminocyclohexyl-)methan 
1 1 .6 kg Isophthalsdure 
175g Benzoesdure 
0.05% H3PO3 
10 1 Wasser 

Das daraus hergestellte Granulat besass eine Ldsungsviskositat eta rel (0.5%ig m-Kr) von 1 .422 und eine Schmelzvis- 
kositat von 1*414 Pa • s bei 270'»C/122.6 N. 
15 Der TG betrug 201 **C. Wein-DIN-Balken davon zeigten eine SchlagzAhigkeit "oB" (= ohne Bruch) und eine Kerbschlag- 
zdhigkelt von 1,0 kj/m^; der Zug-E-Modul betrug tro 2*860 N/mm^. Es wurden Wechselbiegefestigkeiten von 40*000 
ZyMen auf einer C. Schenk Wechseibiegeapparatur (Dauerschwingversuch nach DIN 53442) gennessen. 

Die Charge wurde in einem Reaktionsextruder ZSK 30 nvt 2 Vakuumzonen bei ca. 290*C nachkondensiert. Das 
nachkondensierte Pdyamid erfuhr eine starke Vtskositflts- und ZdhigkeitsertiOhung auf eta rel 1 .522 (0.5 %ig, nvKr) bei 
20 einer Schmelzviskositat (270*C/122.6 N) von 3*316 Pa • s 

Aus daraus hergesteltten PrufkOrpern wurden fblgende mechanische Eigenschaften gemessen: 



Schlagzahigkeit 23'*C. trocken (kJAn^ 


oB 


Kerbschlagzdhigkeit 23*"^ tra (kJ/m^) 


4.6 


Streckspannung 23*C, troTkond. (NAnm^ 


92/81 


Streckdehnung 23''C. tro./kond. (%) 


8/7 


Reissfestigkeit 23''C. troTkond. (N/mm^ 


98/60 


Reissdehnung 23*^0, troTkond. (%) 


18/20 


Zug-E-Modul 23'»C, troTkond. (NAmf) 


2*620/2*830 


Wechsebiegefestigkeit. trocken (ZyMen) 


116*000 
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BelSDiel4 

40 

In einem 2 1 AutokJaven wurden 198 kg Laurinlactam. 510.2 kg Bis-(3-methyl-4-aminocyck3hexyf)-methan, 282 kg 
Isophthatsaure. 4.8 kg Benzoesdure. 0.26 kg H3PO2. in 350 kg Weichwasser polykondensiert. Das gewonnene und 
getrocknete Granulat in der Menge von ca. 880 kg besass eine LOsungsviskositdt eta rel von 1 .46 (0.5 %ig. in m-Kr). 
eine Schmelzviskositat (270''C/122.6 N) von 1*528 Pa • s, Endgruppen NH2/COOH (fiaeq^) 61 / 66. und einen Tg von 
45 197.4*C. 

Daraus hergestellte Klein-DIN-Balken besassen eine Kertsschlagzahigkeit bei 23"C von 3.8 kJAm^. Durch Nachkonden- 
sation in einem WPF-Entgasungsextruder ZSK 58 wurden eta rel-Werle von 1.66 erreicht und vom Granulat herge- 
stellte Klein-DIN-Balken besassen eine Keitechlagzahigkeit von 5.2 kJ/m^. 

so Patentanspruche 

1 . Farbtose. transparente Copdyamide Oder deren Blends Oder Legierungen nut mindestens einem Homopolyamid. 
dadurch gekennzeichnet dass die Copolyamide im wesentlichen aufgebaut sind aus 

55 a) mindestens einem cyctoaliphatischen Diamin mit 6 bis 24 C-Atomen in nahezu dquimolarem Verhaitnis mit 

b) mindestens einer aromatischen Dicartxxisaure mrt 8 bis 16 C-Atomen urxl 
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c) bis zu 20 Mol% weiter er polyamidbildender Monomere. InSbesondere 1 bis 19 Mol% mindestens eines Lac- 
tams Oder einer Omega-Amtnocarbonsdure Oder der nahezu dquimolaren Mischung mindestens eines alipha* 
tischen Diamins und mindestens einer aliphatischen Dicaitxyisdure. welche 6 bis 12 C-Atonne aufweisen. 

wobei die Copolyamide eine Glasumwandlungstemperatur von mehr als ITS^'C aufweisen und die Copolyamide 
Oder deren Blends oder Legterungen wahlweise verart>eitungs- und/oder verwerxiungslDedingte Zusatzstoffe ent- 
haKen. 

2. Copolyamide gemdss Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet. dass 
die Qasumwandlungstemperatur Ober 185*'C liegt 

3. Copolyamide gemdss Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet dass 
die Gasumwandlungstemperatur zwischen 1 95 und 230''C liegt. 

4. Copolyamide gemdss einem der voransteherxien AnsprOche, 
dadurch gekermzachnet dass 

das Diamin 15 bis 21 C-Atome und mirviestens einen Cydohexanring aufweist. 

5. Copolyamide gemdss einem der voranstehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet dass 

das Diamin an dem mindestens einen Ring und/oder an der mittelstdrxiigen Methytengruppe zwischen zwei Rin- 
gen ein- oder mehrfach durch Methyl-. Ethyl- oder Propylgruppen substituiert ist. 

6. Copolyamide gemdss Anspruch 5. dadurch gekennzeichnet. dass 

das substituierte cydoaliphatische Diamin ein Bis-(3-methyl-4-anitnocyclohexyl)-methan ist. 

7. Copolyamide gemdss Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet. dass 

die aromatische Dicarbonsdure Isophthalsdure ist. die durch maximal 50 Mol% Terephthalsdure und/oder Naph- 
thalindicarbonsdure und/oder durch maximal 20 Mol% einer aliphatischen Dk»ibonsdure ersetzt ist 

8. Copolyamide gemdss einem der voranstehenden AnsprOche. dadurch gekennzeichnet dass 
das Lactam Decanolactam oder Dodecanolactam ist 

9- Copolyamide gemdss einem der voranstehenden AnsprOche in einem Blerxi oder einer Legierung mit mindestens 
einem Homopolyamid. ausgewdhit aus der Gruppe PA12, PA1 1. PA6. PA612. PA610. PAe9 und PA66, virelches in 
Anteilen bis zu 30 GeM% enthalten ist. 

10. Copolyamide gemdss einem der voranstehenden AnsprOche dadurch gekennzeichnet dass 

die Zusatzstoffe aus der Gruppe Kettenregler. Gleitmittel. Hitze- und UV-Stabilisatoren. Fart>en, Pigmente und Ver- 
stdrkungsmittel aus der Gruppe Glas. Mineralien und organischen Risern ausgewdhit sind. 

1 1 . FormkOrper. herstellt>ar aus faitlosen. transparenten Copolyamiden oder deren Blends oder Legierungen gemdss 
einem der AnsprOche 1 bis 10. 

12. Verfahren zur Herstellmg von farttosen. transparenten Copolyamiden gemdss einem der AnsprOche Anspruch 1 
bis 10. dadurch gekennzeichnet. dass 

man die Monomeren polykondensiert und nachfolgend in einem Entgasungsextruder aul hOhere Viskositdten 
nachkondensiert 
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